ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ГИДРОГЕНИЗАЦИИ ОДНОСЛОЙНОГО И ДВУХСЛОЙНОГО ПИРОЛИЗОВАННОГО ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛА by I. Zaporotskova V. et al.
34 МАТЕРИАЛЫ ЭЛЕКТРОННОЙ ТЕХНИКИ. № 3. 2013
МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ПРОЦЕССОВ И МАТЕРИАЛОВ
УДК 538.975
ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ГИДРОГЕНИЗАЦИИ 
ОДНОСЛОЙНОГО И ДВУХСЛОЙНОГО 
ПИРОЛИЗОВАННОГО ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛА
© 2013 г. И. В. Запороцкова, Н. А. Аникеев, Л. В. Кожитов*, А. В. Попкова*
Волгоградский государственный университет,
*Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС»
Представлены результаты теоретиче-
ского квантово−химического изучения 
механизмов адсорбции атомарного и 
молекулярного водорода на поверхно-
сти современного полимерного мате-
риала — пиролизованного полиакри-
лонитрила (ППАН). Рассмотрено три 
варианта ориентации атома водорода 
относительно поверхности монослоя 
ППАН и пять вариантов ориентации 
молекулы водорода относительно 
поверхности одно− и двухслойного 
ППАН, различающиеся наличием ато-
мов азота в ближайшем окружении 
выбранного адсорбционного центра 
полимера. Построены и проанализи-
рованы профили поверхности потен-
циальных энергий адсорбции атома 
и молекулы водорода, определены 
основные энергетические и геоме-
трические характеристики процессов: 
энергии и расстояния адсорбции, а 
также зарядовые перераспределения 
в системах. Доказано, что ни атом, ни 
молекула водорода не могут адсор-
бироваться над центром гексагона 
поверхности однослойного ППАН, в 
остальных случаях реализуется хи-
мическая адсорбция. Для адсорбции 
над поверхностью двухслойного ППАН 
адсорбция возможна для всех вариан-
тов ориентации молекулы водорода. 
Установлено негативное влияние 
атома азота поверхности полимера на 
эффективность адсорбции атомарного 
водорода и позитивное влияние на 
адсорбцию молекулярного водорода. 
Ключевые слова: пиролизованный 
полиакрилонитрил, атомарный водо-
род, молекулярный водород, гидроге-
низация, адсорбция, профиль поверх-
ности потенциальной энергии.
Введение
Настоящий период развития 
человеческого общества часто 
называют полимерным, так как 
полимеры широко используют 
во всех областях техники и быта: 
в медицине, сельском хозяйстве, 
машино− и приборостроении, 
строительстве, электротехнике, 
электронике, оптоэлектронике и 
на транспорте. Одним из наибо-
лее распространенных полиме-
ров является полиакрилонитрил 
(ПАН). В состоянии пиролизации 
ПАН меняет свои свойства [1—3]. 
Например, проводимость пиро-
лизованного полиакрилонитрила 
(ППАН) может изменяться от 
металлической до полупроводни-
ковой и даже диэлектрической 
в зависимости от способов его 
модифицирования различны-
ми атомами и молекулами [4, 5]. 
Поэтому ППАН является при-
влекательным материалом для 
создания новых элементов на-
ноэлекроники.
На сегодняшний день вы-
полнено большое число экспери-
ментальных исследований ППАН 
[6—9]. Однако далеко не все из 
них теоретически обоснованы. 
Ранее были изучены особенно-
сти строения ППАН и выявлена 
наиболее вероятная его конфи-
гурация [10—12]. Ниже рассмо-
трены вопросы теоретического 
изучения механизмов адсорбции 
атомарного и молекулярного во-
дорода на поверхности ППАН с 
целью определения свойств по-
лучаемой наносистемы, полезных 
для применения в различных 
областях. В качестве объектов 
исследования были выбраны 
одно− и двухслойный ППАН, со-
держащий атомы углерода и азо-
та, расстояние между которыми 
составляет 0,14 нм. 
Исследование процесса 
адсорбции атомарного 
водорода на поверхность 
монослоя пиролизованного 
полиакрилонитрила
На первом этапе исследова-
ния был изучен процесс адсорб-
ции атома водорода на поверх-
ность монослоя ППАН. Рассмо-
трены три варианта ориентации 
атома водорода на поверхности 
монослоя полимера: 
− над атомом углерода; 
− над центром связи С—С;
− над центром углеродного 
гексагона. 
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Расчеты были проведены с использованием 
модели молекулярного кластера в рамках расчет-
ной схемы MNDO [13—15] и метода функционала 
плотности DFT с потенциалом B3LYP [16].
В первом случае (вариант 1) адсорбирующийся 
атом (адатом) водорода присоединялся к поверх-
ностному атому углерода, находящемуся пример-
но в середине кластера полимера, что позволило 
исключить влияние краевых эффектов. Процесс 
адсорбции моделировали пошаговым приближе-
нием адсорбирующегося атома водорода к атому 
углерода поверхности слоя вдоль перпендикуля-
ра, проведенного через выбранный атом углерода. 
Геометрию системы «ППАН — атом водорода» 
оптимизировали на каждом шаге. Были построе-
ны профили поверхности потенциальной энергии 
процесса (рис. 1). Анализ энергетических кривых, 
полученных в результате расчетов, установил, 
что атом водорода адсорбируется на поверхно-
сти ППАН. Это подтверждается наличием мини-
мума на энергетической кривой, иллюстрирую-
щего факт образования химической связи между 
атомом водорода и атомом углерода поверхности 
(см. рис. 1, а). Реализуется так называемая хими-
ческая адсорбция. 
Аналогично моделировали процессы адсорб-
ции для вариантов 2 и 3 ориентации адатомов над 
поверхностью пиролизованного полиакрилонитри-
ла. Адатомы пошагово приближались к фиктивно-
му атому, находящемуся либо над центром связи 
С—С, либо над центром гексагона поверхности. На 
энергетической кривой взаимодействия атома во-
дорода и поверхности ППАН для варианта 2 взаим-
ной ориентации имеется минимум (см. рис. 1, б), но 
образовавшийся адсорбционный комплекс «поли-
мер — атом водорода» является метастабильным, 
так как минимум энергетической кривой, описы-
вающей процесс, лежит в положительной области 
значений (табл. 1). Для варианта 3 (над центром 
углеродного гексагона) адсорбция атома водорода 
невозможна (см. рис. 1, в). Для подтверждения ре-
зультатов MNDO−расчетов дополнительно выпол-
нены исследования процесса адсорбции атомарного 
водорода методом DFT. Результаты представлены в 
табл. 1. Анализ зарядового распределения в систе-
ме обнаружил, что при адсорбции атомов водорода 
во всех случаях имеет место перенос электронной 
плотности ∆ρад с адатома на поверхность ППАН. 
Исследование процесса адсорбции 
молекулярного водорода на поверхность 
монослоя пиролизованного полиакрилонитрила
Далее был рассмотрен процесс адсорбции 
молекулы водорода на монослой ППАН. Исследо-
вана параллельная ориентация молекулы H2 от-
носительно поверхности. Рассмотрены следующие 
варианты расположения молекулы относительно 
поверхности.
1. Один атом водорода молекулы H2 ориен-
тирован на атом углерода поверхности ППАН, в 
ближайшем окружении которого (на расстоянии 
до второго соседа включительно) имеются четыре 
атома азота (рис. 2, атом 1); молекула H2 расположе-
на параллельно связи С—С (обозначена номерами 
1—1′ на рис. 2).
Таблица 1
Основные характеристики процесса адсорбции 
атома водорода на поверхность двухслойного 
пиролизованного полиакрилонитрила
№ вари-
анта
MNDO DFT/B3LYP
Еад, эВ Rад, нм Еад, эВ Rад, нм
1 −0,59 0,12 −0,67 0,12
2 0,95 0,13 1,06 0,13
Рис. 1. Профили поверхности потенциальной энергии 
процесса адсорбции атома водорода на поверхности 
монослоя ППАН для различных вариантов ориентации 
атома водорода относительно поверхности ППАН: 
а — вариант 1; б — вариант 2; в — вариант 3
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2. Атом водорода молекулы H2 ориентирован 
на атом углерода поверхности, в ближайшем окру-
жении которого (до второго соседа включительно) 
имеются три атома азота (рис. 2, атом 2); молекула 
H2 параллельна связи С—С (обозначена номерами 
2—2′ (см. рис. 2).
3. Атом водорода молекулы H2 ориентиро-
ван на середину связи С—N монослоя (точка 3 на 
рис. 2); молекула водорода параллельна связи и 
направлена в сторону атома углерода (см. направ-
ление 3—3′ на рис. 2).
4. Атом водорода молекулы H2 ориентирован 
на фиктивный атом в центре углеродного гекса-
гона (точка 4 на рис. 2); молекула H2 параллельна 
направлению от центра гексагона к атому угле-
рода, т. е. ориентирована в направлении 4—4′ 
(см. рис. 2).
5. Атом водорода молекулы H2 ориентирован 
на атом азота (см. точку 5 на рис. 1); молекула H2 
параллельна направлению от атома азота к центру 
гексагона, т. е. в направлении 5—5′ на рис. 2.
Выполненные в рамках схемы MNDO расчеты 
позволили построить профили поверхности по-
тенциальных энергий процессов адсорбции моле-
кулы водорода для каждого варианта ориентации 
(рис. 3).
Для вариантов 1 и 2 профили потенциальных 
энергий представлены на рис. 3. Анализ кривых 
обнаружил факт химической адсорбции молекулы 
H2 на расстоянии 0,19 нм от поверхности для обоих 
вариантов ориентации, энергии адсорбции при этом 
составили 6,98 и 6,55 эВ соответственно. 
Анализ результатов расчетов, выполненных 
для варианта 3 ориентации молекулы H2 (на точку 3 
на рис. 2.), обнаружил, что молекула H2 при прибли-
жении к плоскости ППАН начинает сдвигаться в 
сторону атома азота монослоя. В непосредственной 
близости к поверхности ППАН происходит диссо-
циация молекулы H2 на атомы водорода, которые 
образуют отдельные химические связи с атомами 
углерода и азота монослоя. При этом каждый атом 
водорода образует химические связи с соответ-
ствующими атомами поверхности на расстоянии 
0,15 нм, энергия адсорбции при этом составля-
ет 1,49 эВ. Профиль поверхности потенциальной 
энергии данного взаимодействия представлен на 
рис. 3. 
Для варианта 4 ориентации молекулы водорода 
относительно поверхности монослоя ППАН (рас-
стояние 4—4′ на рис. 2) также был построен про-
филь потенциальной энергии процесса адсорбции 
Н2 на поверхность (см. рис. 3). Отсутствие миниму-
ма на этой кривой свидетельствует, что адсорбция 
молекулы H2 в этом случае не происходит.
Итак, сравнение результатов процесса адсорб-
ции молекулы H2 на поверхности монослоя ППАН 
для четырех вариантов ориентации молекулы от-
носительно поверхности ППАН позволило сделать 
следующий вывод: атом азота является своего рода 
«катализатором» для адсорбции молекулы водо-
рода на монослой ППАН, стимулирующим данный 
процесс (варианты 1, 2, 3). Это подтверждается 
большими значениями энергий адсорбции для тех 
вариантов ориентации молекулярного водорода, 
когда центр адсорбции находится вблизи атома 
азота ППАН. 
Учитывая обнаруженное положительное влия-
ние атома азота на процесс адсорбции, можно пред-
положить, что на атом азота монослоя ППАН водо-
род будет адсорбироваться еще активнее. Для дока-
зательства справедливости этого предположения 
был смоделирован вариант адсорбции молекулы H2 
на атом азота поверхности ППАН — вариант 5. По-
ложение молекулы относительно монослоя ППАН 
для данного случая изображено на рис. 2 (молекула 
ориентирована в направлении 5—5′). Результаты 
расчетов позволили построить профиль потенци-
альной энергии процесса адсорбционного взаимо-
действия (см. рис. 3). Анализ кривой обнаружил 
факт химической адсорбции на расстоянии 0,15 нм, 
энергия адсорбции составила 6,1 эВ. 
В табл. 2 представлены полученные характе-
ристики процесса адсорбции молекулы водорода 
Рис. 2. Варианты расположения молекулы водорода относи-
тельно монослоя ППАН при ее параллельной ориентации
Рис. 3. Профили поверхности потенциальных энергий про-
цесса адсорбции молекулы H2 на монослой ППАН для 
различных вариантов ориентации молекулы относитель-
но поверхности:
1 — вариант 1 (направление 1—1′); 2 — вариант 2 (направ-
ление 2—2′); 3 — вариант 3 (направление 3—3′); 4 — ва-
риант 4 (направление 4—4′); 5 — вариант 5 (направление 
5—5′)
1′
1
3′
5′
2′
4′
2
5
3
4
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на поверхности монослоя ППАН для всех рассмо-
тренных вариантов 1—5 расположения Н2. Срав-
нение значений энергий адсорбции установило, 
что наличие атомов азота обеспечивает высокую 
эффективность процесса.
Исследование процесса адсорбции 
молекулярного водорода на поверхность 
двухслойного пиролизованного 
полиакрилонитрила
Рассмотрен процесс адсорбции молекулы водо-
рода H2 на поверхность двухслойного ППАН, слои 
которого параллельны друг другу и не смещены 
друг относительно друга (рис. 4). Были смоделиро-
ваны и рассчитаны пять вариантов параллельной 
ориентации молекулы водорода над одной из по-
верхностей двухслойного ПАН, описанные выше.
Все пять вариантов моделировали пошаговым 
приближением молекулы водорода с шагом 0,01 нм 
к выбранным местам (центрам) адсорбции на по-
верхности одного слоя ППАН. Нормированный 
профиль потенциальной энергии, полученный при 
моделировании варианта 1 ориентации, изображен 
на рис. 4. Анализ кривой обнаружил факт хими-
ческой адсорбции на расстоянии 0,17 нм, энергия 
адсорбции составила 7,95 эВ. 
С помощью расчетов процесса адсорбции для 
варианта 2 ориентации молекулы водорода на 
поверхность двухслойного ППАН выявлен факт 
химической адсорбции на расстоянии 0,13 нм с 
энергией адсорбции 7,95 эВ. Профиль поверхности 
потенциальной энергии изображен на рис. 5. Ана-
лиз кривой показал, что при приближении к по-
верхности ППАН молекула H2 сначала испытывает 
физическую адсорбцию на расстоянии 0,25 нм от 
поверхности (Eадс= −8,3 эВ), а затем, преодолевая 
небольшой потенциальный барьер высотой 1,6 эВ, 
попадает во второй минимум на расстоянии 0,13 нм, 
где и происходит образование химической связи 
молекулы H2 с поверхностью ППАН.
Изучение и анализ варианта 3 адсорбции мо-
лекулы водорода обнаружили факт химической 
адсорбции молекулы на расстоянии 0,15 нм от по-
верхности двухслойного ППАН, энергия адсорбции 
составила 9,49 эВ. Энергетическая кривая процесса 
адсорбции молекулярного водорода представлена 
на рис. 5. 
Для варианта 4 был смоделирован процесс ад-
сорбции молекулы H2 на центр углеродного гекса-
гона одного слоя двухслойного ППАН. Установлен 
факт химической адсорбции на расстоянии 0,13 нм 
с энергией адсорбции 1,67 эВ (профиль потенци-
альной энергии изображен на рис. 5). Кроме того, 
Рис. 5. Профили поверхности потенциальных энергий про-
цесса адсорбции молекулы H2 на двухслойный ППАН для 
различных вариантов ориентации молекулы относитель-
но слоя:
1 — вариант 1 (направление 1—1′); 2 — вариант 2 (направ-
ление 2—2′); 3 — вариант 3 (направление 3—3′); 4 — ва-
риант 4 (направление 4—4′); 5 — вариант 5 (направление 
5—5′)
Таблица 3
Основные характеристики процесса адсорбции 
молекулы Н2 на поверхность двухслойного 
пиролизованного полиакрилонитрила 
для различных вариантов ориентации Н2 
относительно поверхности слоя
Варианты Rад, нм Eадс, эВ
1 0,17 7,95
2 0,13 9,03
3 0,15 9,49
4 0,13 1,67
5 0,38 4,48
Таблица 2
Основные характеристики процесса адсорбции 
молекулы водорода на поверхности монослоя 
пиролизованного полиакрилонитрила
Варианты Rад, нм Eадс, эВ
1 0,19 6,98
2 0,19 6,55
3 0,15 1,49
4 — —
5 0,15 6,1
Рис. 4. Модель двухслойного ППАН
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на кривой наблюдается небольшой энергетический 
барьер на расстоянии 0,22 нм. Высота этого барьера 
довольно мала (0,8 эВ), что делает возможным его 
преодоление классическим путем.
Для варианта 5 ориентации молекулы водорода 
относительно одного слоя двухслойного ППАН ана-
лиз результатов расчета выявил факт физической 
адсорбции на расстоянии 0,38 нм с энергией 4,48 эВ 
(см. рис. 5). В табл. 3 представлены основные рас-
четные характеристики процессов адсорбции для 
всех рассмотренных вариантов 1—5. 
Заключение
Выполнены исследования адсорбции атомар-
ного и молекулярного водорода на поверхности 
одно− и двухслойного ППАН для различных ва-
риантов ориентации атома водорода или молекулы 
Н2 относительно поверхности. 
Установлено, что адсорбция атомарного водо-
рода на поверхности монослоя ППАН возможна 
только для вариантов 1 (над атомом углерода) и 
2 (над серединой связи С—С) ориентации атома 
водорода относительно монослоя ППАН, однако 
во втором случае адсорбционный комплекс ме-
тастабилен. Следовательно, для осуществления 
процесса адсорбции в этом варианте необходи-
мо наличие дополнительных внешних условий, 
например дополнительного внешнего давления. 
Для варианта 1 реализуется устойчивое химиче-
ское взаимодействие атома водорода с монослоем 
ППАН, т. е. реализуется химическая адсорбция 
атомарного водорода.
Установлено, что атом азота негативно влияет 
на процесс адсорбции атома водорода, что выража-
ется в уменьшении значения энергии адсорбции по 
сравнению со случаем, когда атом водорода присо-
единяется к атому углерода поверхности, не имею-
щему в ближайшем окружении атомов азота.
Установлено, что для вариантов 1 (атом водо-
рода молекулы Н2 ориентирован на атом углерода 
поверхности ППАН, в ближайшем окружении ко-
торого имеются четыре атома азота), 2 (атом водо-
рода молекулы Н2 ориентирован на атом углерода 
поверхности, в ближайшем окружении которого 
имеются три атома азота), 3 (атом водорода моле-
кулы Н2 ориентирован на середину связи С—N 
монослоя), 5 (атом водорода молекулы Н2 ориен-
тирован на атом азота) ориентации молекулы Н2 
относительно поверхности однослойного ППАН 
наблюдается химическая адсорбция. Для варианта 
4, когда атом водорода молекулы Н2 ориентиро-
ван на центр углеродного гексагона поверхности, 
адсорбция молекулярного водорода невозможна. 
Для вариантов 1—4 ориентации молекул Н2 отно-
сительно поверхности двухслойного ППАН реа-
лизуется химическая адсорбция, а для варианта 
5 — физическая адсорбция (расстояние адсорбции 
составляет 0,38 нм). Атом азота, входящий в состав 
гексагона поверхности ППАН, стимулирует про-
цесс адсорбции молекулярного водорода. 
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